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Patentanmeldung 
H5316 

"Korrosionsschutzmittel und Korrosionsschutzverfahren fur Metalloberflachen" 



Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Korrosionsschutzbehandlung von 
Metalloberflachen. Ein Aspekt der Erfindung besteht darin, auf der blanken 
Metalloberflache eine korrosionsschutzende Schicht abzuscheiden. Ein zweiter 
Aspekt der Erfindung besteht darin, die korrosionsschutzende Wirkung einer 
bereits auf der Metalloberflache abgeschiedenen Korrosionsschutzschicht zu 
verstarken. Dabei liegt ein besonderes Merkmal der Erfindung darin, daR keine 
toxischen Schwermetalle wie beispielsweise Chrom oder Nickel verwendet werden 
mussen. 

Fur die Abscheidung korrosionsschutzender Schichten auf blanken 
Metalloberflachen bzw. die Nachspulung bereits beschichteter Metalloberflachen 
zur Erhohung des Korrosionsschutzes besteht ein umfangreicher Stand der 
Technik. Im folgenden sind einige Beispiele fur Dokumente aufgefuhrt, die 
insbesondere die chromfreie Behandlung von Aluminiumoberflachen zum 
Gegenstand haben. Der hierbei gebrauchte Begriff ,,Konversionsbehandlung" sagt 
aus, da& Komponenten der Behandlungslosung mit der Metalloberflache 
chemisch reagieren, wodurch eine Korrosionsschutzschicht entsteht, in die sowohl 
Komponenten der Behandlungslosung als auch Metallatome aus der 
Metalloberflache eingebaut sind. 

Die chromfreie Konversionsbehandlung von Aluminiumoberflachen mit Fluoriden 
von Bor, Silicium, Titan oder Zirkonium allein oder in Verbindung mit organischen 
Polymeren ist zur Erzielung eines permanenten Korrosionsschutzes und zur 
Erzeugung einer Grundlage fur eine anschlieSende Lackierung prinzipiell bekannt: 
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Die US-A-5 129 967 offenbart Behandlungsbader fur eine No-Rinse-Behandlung 
(dort als "dried in place conversion coating" bezeichnet) von Aluminium, ent- 
haltend 

a) 10 bis 16 g/l Polyacrylsaure oder deren Homopolymere, 

b) 12 bis 19 g/l Hexafluorozirkonsaure, 

c) 0,17 bis 0,3 g/l Fluorwasserstoffsaure und 

d) bis zu 0,6 g/l Hexafluorotitansaure. 

EP-B-8 942 offenbart Behandlungslosungen, vorzugsweise fur Aluminiumdosen, 
enthaltend 

a) 0,5 bis 10 g/l Polyacrylsaure oder eines Esters davon und 

b) 0,2 bis 8 g /I an mindestens einer der Verbindungen H2ZrF0, F^TiFs und 

H 2 SiF 6 , wobei der pH-Wert der Losung unterhalb von 3,5 liegt, 

sowie ein waBriges Konzentrat zum Wiederauffrischen der Behandlungslosung 
enthaltend 

a) 25 bis 100 g/l Polyacrylsaure oder eines Esters davon, 

b) 25 bis 100 g/l von mindestens einer der Verbindungen h^ZrFs, H2~riF6 und 
H 2 SiF5, und 

c) eine Quelle freier Fluoridionen, die 17 bis 120 g/l freies Fluorid liefert 

DE-C-19 33 013 offenbart Behandlungsbader mit einem pH-Wert oberhalb 3,5, die 
neben komplexen Fluoriden des Bors, Titans oder Zirkoniums in Mengen von 0,1 
bis 15 g/l, bezogen auf die Metalle, zusatzlich 0,5 bis 30 g/l Oxidationsmittel, 
insbesondere Natriummetanitrobenzolsulfonat enthalten. 

DE-C-24 33 704 beschreibt Behandlungsbader zur Erhohung der Lackhaftung und 
des permanenten Korrosionsschutzes auf u.a. Aluminium, die 0,1 bis 5 g/l 
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Polyacrylsaure oder deren Saize oder Ester sowie 0,1 bis 3,5 g/l Ammo- 
niumfluorozirkonat, berechnet als Zr0 2 , enthalten konnen. Die pH-Werte dieser 

Bader konnen uber einen weiten Bereich schwanken. Die besten Ergebnisse 
werden im allgemeinen erhalten, wenn der pH bei 6 - 8 liegt. 

US-A-4 992 116 beschreibt Behandlungsbader fur die Konversionsbehandlung 
von Aluminium mit pH-Werten zwischen etwa 2,5 und 5, die mindestens drei 
Komponenten enthalten: 

a) Phosphationen im Konzentrationsbereich zwischen 1,1x10' 5 bis 5,3x1 0" 3 
mol/l entsprechend 1 bis 500 mg/l, 

b) 1,1x10" 5 bis 1,3x10" 3 mol/l einer Fluorosaure eines Elements der Gruppe 
Zr, Ti, Hf und Si (entsprechend je nach Element 1,6 bis 380 mg/l) und 

c) 0,26 bis 20 g/l einer Polyphenolverbindung, erhaltlich durch Umsetzung von 
Poly(vinylphenol) mit Aldehyden und organischen Aminen. 

Dabei ist ein Molverhaltnis zwischen der Fluorosaure und Phosphat von etwa 2,5 : 
1 bis etwa 1:10 einzuhalten. 

DE-A-27 15 292 offenbart Behandlungsbader fur die chromfreie Vorbehandlung 
von Aluminiumdosen, die mindestens 10 ppm Titan und/oder Zirkon, zwischen 10 
und 1000 ppm Phosphat und eine zur Bildung komplexer Fluoride des vor- 
handenen Titans und/oder Zirkons ausreichenden Menge Flourid, mindestens 
jedoch 13 ppm, enthalten und pH-Werte zwischen 1,5 und 4 aufweisen. 

WO 92/07973 lehrt ein chromfreies Behandlungsverfahren fur Aluminium, das als 
wesentliche Komponenten in saurer waBriger Losung 0,01 bis etwa 18 Gew.-% 
H 2 ZrF 6 und 0,01 bis etwa 10 Gew.-% eines 3-(N-Ci^alkyl-N-2- 
hydroxyethylaminomethyl)-4hydroxystyrol-Polymers verwendet. Fakultative 
Komponenten sind 0,05 bis 10 Gew.-% dispergiertes Si0 2 , 0,06 bis 0,6 Gew.-% 
eines Losevermittlers fur das Polymer sowie Tensid. 
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Trotz dieses hier nur in Auszugen wiedergegebenen umfangreichen Stands der 
Technik besteht immer noch ein Bedarf nach verbesserten Mitteln und Verfahren 
zur Korrosionsschutzbehandlung von Metalloberflachen. 

Die nicht vorveroffentlichte deutsche Patentanmeldung DE 100 05 113 basiert auf 
der Erkenntnis, daB Homo- Oder Copolymere von Vinylpyrrolidon eine 
hervorragende Korrosionsschutzwirkung aufweisen. In einem ersten Aspekt betrifft 
diese Erfindung ein Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung einer 
Metalloberflache, das dadurch gekennzeichnet ist, dafc die Metalloberflache mit 
einem Homo- oder Copolymer von Vinylpyrrolidon in Kontakt gebracht wird. Dabei 
kann in einer ersten Ausfuhrungsform der Erfindung die Metalloberflache zunachst 
einer Konversionsbehandlung nach dem Stand der Technik unterzogen werden, 
beispielsweise einer Zink- oder Eisenphosphatierung, einer 
Konversionsbehandlung mit Fluorosauren von Metallen, beispielsweise von Titan, 
Zirkon oder Hafnium oder auch von Bor oder Silicium, oder einer Behandlung mit 
einer Losung oder Suspension eines organischen Polymers, das keine 
Vinylpyrrolidoneinheiten enthalt. Beispiele solcher Polymere sind in der einleitend 
zitierten Literatur erwahnt. 

Eine alternative Ausfuhrungsform der zitierten Erfindung besteht darin, dad die 
Metalloberflache mit einem Homo- oder Copolymer von Vinylpyrrolidon in Kontakt 
gebracht wird, wahrend sie einer Konversionsbehandlung unterzogen wird. In 
diesem Falle ist also ein Homo- oder Copolymer in der Behandlungslosung 
vorhanden, mit der auf der Metalloberflache eine Konversionsschicht erzeugt wird. 
Die Behandlungslosung zum Erzeugen der Konversionsschicht kann 
beispielsweise Phosphorsaure oder deren Anionen enthalten. Weiterhin konnen in 
der Behandlungslosung zweiwertige Kationen wie beispielsweise Zink und/oder 
Mangan vorhanden sein. Ein besonderes Beispiel einer derartigen Behandlungs- 
losung zum Erzeugen einer Konversionsschicht ist eine Zinkphosphatierlosung, 
die auf der Metalloberflache eine kristalline Schicht von zinkhaltigen 
Metallphosphaten erzeugt. Die Behandlungslosung kann jedoch auch 
PhosphorsSure und/oder deren Anionen, jedoch keine zweiwertigen Metalle 
enthalten. Ein Beispiel hierfur ist eine Eisenphosphatierlosung, die auf einer 



H 5316 



5 

Metalloberflache, insbesondere einer eisenhaltigen Oberflache, eine im 
wesentlichen nichtkristalline Schicht von Metallphosphaten und/oder Metalloxiden 
erzeugt. Die Anwesenheit von Homo- oder Copolymeren von Vinylpyrrolidon in 
einer derartigen Behandlungslosung verbessert den Korrosionsschutz, der durch 
die Konversionsschicht erzielt wird. Dies gilt auch, wenn die Behandlungslosung 
auBer Homo- oder Copolymeren von Vinylpyrrolidon als Konversionsschicht- 
bildende Komponente Fluorosauren und/oder komplexe Fluoride von Metallen und 
Halbmetallen wie Bor, Silicium, Titan, Zirkon und/oder Hafnium enthalt. 

GemaB der vorstehend zitierten DE 100 05 113 enthalt die anwendungsfertige 
Losung zur Behandlung von Metalloberflachen vorzugsweise zwischen 0,05 und 
200 g/l eines Homo- oder Copolymers von Vinylpyrrolidon. Die vorliegende 
Erfindung stellt sich die Aufgabe, den Gegenstand der DE 100 05 113 hinsichtlich 
Effizienz des Chemikalieneinsatzes zu verbessem. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mittel zur Behandlung von Metalloberflachen, 
das Phosphorsaure und/oder mindestens eine Fluorosaure eines oder mehrerer 
Elemente der Gruppe Zr, Ti, Hf und Si oder jeweils deren Anionen sowie ein 
Homo- oder Copolymer von Vinylpyrrolidon enthalt , dadurch gekennzeichnet, daB 
es als gebrauchsfertige Anwendungslosung vorliegt, die 

a) 0,02 bis 20 g/l Phosphorsaure und/oder mindestens einer Fluorosaure eines 
oder mehrerer Elemente der Gruppe Zr, Ti, Hf und Si oder jeweils deren Anionen 
sowie 

b) 10 bis 49,9 mg/l eines Homo- oder Copolymers von Vinylpyrrolidon 
enthalt. 

Bei Anwesenheit von Phosphorsaure stellt das Mittel zur Behandlung von 
Metalloberflachen eine Phosphatierlosung dar. Enthalt diese keine lonen 
zweiwertiger Metalle wie beispielsweise Zink und/oder Mangan, liegt sie als 
sogenannte „nichtschichtbildende u Phosphatierlosung, beispielsweise in Form 
einer Eisenphosphatierlosung vor. Zink und/oder Mangan enthaltende 
Phosphatierlosungen, die beispielsweise 0,3 bis 2 g/l Zinkionen und 
erwunschtenfalls zusatzlich oder anstelle hiervon etwa die gleiche Konzentration 
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an Manganionen enthalten, sind auf dem Gebiet der Konversionsbehandlung als 
sogenannte „schichtbildende" Phosphatierlosungen bekannt. Zusammen mit 
Phosphorsaure Oder an deren Stelle kann die Behandlungslosung auch eine oder 
mehrere Fluorosauren eines oder mehrerer Elemente der Gruppe Zr, Ti, Hf und Si 
enthalten. Je nach eingestelltem pH-Wert der Losung liegen sowohl 
Phosphorsaure als auch die genannten Fluorosauren teilweise in Form ein- oder 
mehrfach negativ geladener Anionen vor. Das Verhaltnis von Saureanionen zu 
undissozierter Saure hangt von der Protolysekonstante der jeweiligen Saure und 
von dem aktuell eingestellten pH-Wert ab. Diese Erscheinung ist allgemein als 
Saure-Base-Gleichgewicht bekannt. AuBer den genannten essentiellen 
Komponenten enthalten die Mittel Wasser sowie erwunschtenfalls weitere Wirk- 
oder Hilfsstoffe zum Einstellen des pH-Werts, zur Erhohung der 
Korrosionsschutzwirkung, zum Verbessern der Applizierbarkeit und 
moglicherweise fur weitere Zwecke. 

Sofern die erfindungsgema&en Mittel Copolymere von Vinylpyrrolidon enthalten, 
konnen diese Copolymere auBer Vinylpyrrolidon eines oder mehrere andere 
Monomere enthalten. Sie konnen also beispielsweise als Copolymere aus 2 
Komponenten oder als Copolymere aus 3 Komponenten (= Terpolymere) 
vorliegen. Weiterhin konnen Mischungen von Homo- und zweikomponentigen 
Copolymeren, Homo- und Terpolymeren oder zweikomponentigen Copolymeren 
und Terpolymeren eingesetzt werden. 

Das anwendungsfertige Mittel kann durch das Verdunnen eines Konzentrats 
erhalten werden, das Gegenstand der nicht vorveroffentlichten deutschen 
Patentanmeldung DE 100 05 113 ist. Je nach spezieller Zusammensetzung kann 
es sein, da& Konzentrate, die bereits alle Wirkstoffe enthalten, nicht hinreichend 
lange lagerstabil sind. In diesen Fallen ist es vorzuziehen, die Konzentrate in 
mindestens zwei Komponenten aufeuteilen, die jeweils ausgewahlte Komponenten 
des anwendungsfertigen Korrosionsschutzmittels enthalten. Beispielsweise kann 
es empfehlenswert sein, dad eine Komponente des Konzentrats zumindest 
uberwiegend die anorganischen Bestandteile des Mittels enthalt, wahrend 
zumindest eine andere Komponente des Konzentrats die organischen Polymeren 
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enthalt. Die beiden Komponenten des Konzentrats konnen dann unterschiedliche 
pH-Werte aufweisen, wodurch die Lagerstabilitat der Konzentratkomponenten 
erhOht werden kann. Zum Herstellen bzw. zum Auffrischen des Mittels in seiner 
Anwendungsform werden die einzelnen Komponenten des Konzentrats mit 
Wasser so weit verdunnt, da& die Wirkstoffe im erwQnschten 
Konzentrationsbereich vorliegen. Dabei kann es erforderlich werden, den pH-Wert 
durch Zugabe einer Saure bzw. einer Lauge auf den gewunschten Bereich 
einzustellen. 

Bevorzugte Konzentrationsbereiche fur die Wirkstoffe a) und b) in der 
Anwendungslosung sind: Im Falle von Phosphorsaure bzw. Phosphationen 5 bis 
20 g/l, insbesondere 8 bis 16 g/l Phosphationen, im Falle der Fluorosauren eine 
derartige Menge, daS Zr, Ti, Hf und/oder Si bezogen auf diese Elemente in einer 
Konzentration im Bereich zwischen 20 und 1 000 mg/l, insbesondere 50 bis 400 
mg/l vorliegen. Die Konzentration der Polymere oder Copolymere von 
Vinylpyrrolidon in der Anwendungsiesung liegt vorzugsweise im Bereich von 20 
bis 45 mg/l. 

Als Homo- oder Copolymere von Vinylpyrrolidon kommen beispielsweise die in 
Tabelle 1 aufgelisteten Polymere bzw. Polymere der dort angefuhrten Monomere 
in Betracht. 
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Tabelle 1 : Beispiele fur Homo- Oder Copolymere von Vinylpyrrolidon 



Bezeichnung 


Handelsname bzw. 
Hersteller 


Vinylpyrrolidon, Homopolymer 


Luviskor, BASF / 
ISP 


Vinylpyrrolidon/Vinylacetat 


Luviskor, BASF / 
ISP 


Vinylpyrrolidon/Vinylcaprolactam 


Luvitec", BASF 


Vinylpyrrolidon/Vinylimidazol 


Luvitec", BASF 


VinylpyrrolidonA/inylimidazoliummethylsulfat 


Luvitec, BASF 


Vinylpyrrolidon/Na-methacrylat 


Luvitec", BASF 


Vinylpyrrolidon/Olefine 


ISP K , Antaron 


Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat 


ISP" 


Vinylpyrrolidon/Dimethylaminopropylmethacrylamid 


ISP K , Styleze 


Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat 
Ammoniumsalz 


ISP", Gafquat 


VinylpyrrolidonA/inylcaprolactam/Dimethylaminoethyl- 
methacrylat 


ISP" 


Vinylpyrrolidon/Methacrylamidopropyltrimethylammonium- 
chlorid 


ISP", Gafquat 


VinylpyrrolidonA/inylcaprolactam/Dimethylaminoethyl- 
methacrylat 


ISP K , Advantage 


Vinylpyrrolidon/Styrol 


ISP K , Antara 



Die erfindungsgema&en Mittel kdnnen zur Erhohung des Korrosionsschutzes 
weitere Obergangsmetallionen wie beispielsweise lonen der Elemente Zink, 
Mangan, Cer oder Vanadium oder auch FluRsaure bzw. freie Fluoride enthalten. 
Auch die Gegenwart von Chrom- oder Nickelionen kann prinzipiell Vorteile bieten. 
Aus GrQnden des Arbeits- und Umweltschutzes verzichtet man jedoch 
vorzugsweise auf den Zusatz von Chrom- oder Nickelionen. DemgemaG besteht 
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eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung darin, daB das Mittel frei ist von 
Nickel und Chrom. Dies bedeutet, daB diese Metalle bzw. ihre Verbindungen dem 
Mittel nicht absichtlich zugesetzt werden. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, daS 
aus dem Behaltermaterial oder aus den zu behandelnden Oberflachen wie 
beispielsweise Stahllegierungen lonen von Nickel und/oder Chrom in geringer 
Konzentration in das Mittel (die Behandlungslosung) gelangen. Jedoch wird in der 
Praxis erwartet, daS die Konzentrationen von Nickel und/oder Chrom in der 
anwendungsfertigen Behandlungslosung nicht hoher als etwa 10 ppm sind. 

Das erfindungsgemaBe anwendungsfertige Mittel weist vorzugsweise einen pH- 
Wert im Bereich von 1 bis 6 und insbesondere im Bereich von 2 bis 5,5 auf. Dies 
bedeutet, da& die Fluorosauren der Elemente Zr, Ti, Hf oder Si je nach pH-Wert 
und Protolysekonstanten teilweise in Form der freien Sauren, teilweise jedoch in 
Form ihrer Saureanionen vorliegen. Daher ist es unerheblich, ob diese 
Fluorosauren als solche oder in Form ihrer Salze eingesetzt werden. Weiterhin 
konnen saurelosliche Verbindungen von Zr, Ti, Hf oder Si sowie FluBsaure oder 
losliche Fluoride getrennt zugegeben werden, da sich hieraus die Fluoroanionen 
der genannten Elemente bilden. Je nach Einsatzart muB der pH-Wert durch 
Zugabe von Saure wie beispielsweise die freien Fluorosauren der genannten 
Elemente, jedoch beispielsweise auch FluBsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure 
oder Phosphorsaure oder durch Zugabe einer Base wie beispielsweise 
Alkalimetallcarbonatlosung, Alkalimetallhydroxidlosung oder Ammoniak auf den 
erwunschten Bereich eingestellt werden. 

Wegen der besonders guten Korrosionsschutzwirkung von Homo- oder 
Copolymeren von Vinylpyrrolidon, die Caprolactamgruppen enthalten, enthalt das 
erfindungsgema&e Mittel in einer speziellen Ausfuhrungsform Homo- oder 
Copolymere von Vinylpyrrolidon, die Caprolactamgruppen enthalten. 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung liegt in einem Verfahren zur Behandlung von 
Metalloberflachen, wobei man die Metalloberflachen, die erwiinschtenfalls bereits 
eine Korrosionsschutzschicht tragen konnen, mit dem vorstehend beschriebenen 
Mittel in Beruhrung bringt. Die Metalloberflachen konnen beispielsweise 
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ausgewahlt sein aus Oberflachen von Stahl, verzinktem Stahl (elektrolytisch oder 
schmelztauchverzinkt), legierungsverzinktem Stahl, Aluminium oder Magnesium. 
Dabei liegen die Metalle Aluminium und Magnesium in der Regel nicht in reiner 
Form, sondern als Legierungen mit anderen Elementen wie beispielsweise 
Lithium, Zink, Kupfer, Silicium, Magnesium (im Falle von Aluminiumlegierungen) 
oder Aluminium (im Falle von Magnesiumlegierungen) vor. Insbesondere ist das 
Verfahren zur Behandlung von Oberflachen solcher Metalle konzipiert, die im 
Fahrzeugbau, in der Haushaltsgerateindustrie, im Architektur- oder 
Einrichtungsbereich verwendet werden. 

Dabei konnen solche Metalloberflachen behandelt werden, die noch keine 
Korrosionsschutzschicht aufweisen. Durch das erfindungsgema&e 
Behandlungsverfahren wird dann eine korrosionsschutzende Beschichtung 
erzeugt, die gleichzeitig die Haftung eines ggf. spater aufeubringenden 
organischen Oberzugs wie beispielsweise eines Lacks verbessert. Es konnen 
jedoch auch solche Metalloberflachen mit dem erfindungsgemaSen Verfahren 
behandelt werden, die bereits eine vorgebildete Korrosionsschutzschicht 
aufweisen. In diesem Falle wird die Korrosionsschutzwirkung dieser bereits 
aufgebrachten Korrosionsschutzschicht weiter verbessert. Beispielsweise eignet 
sich das erfindungsgem§Be Verfahren zur Nachbehandlung von 
Metalloberflachen, die eine rontgenamorphe oder kristalline Beschichtung 
aufweisen, wie sie beispielsweise durch eine nichtschichtbildende oder eine 
schichtbildende Phosphatierung, beispielsweise eine schichtbildende 
Zinkphosphatierung, erzeugt werden. Die erfindungsgema&e Behandlung derartig 
vorbehandelter Metalloberflachen fuhrt dazu, daB bei der Vorbehandlung 
verbliebene Poren in der ersten Korrosionsschutzschicht geschlossen werden. 

Bei dem erfindungsgemaGen Behandlungsverfahren konnen die Metalloberflachen 
beispielsweise durch Aufspritzen oder Eintauchen mit der BehandlungslOsung in 
Kontakt gebracht werden. In diesem Falle sieht man vorzugsweise vor, daS die 
Behandlungsldsung nach einer Einwirkungsdauer, die beispielsweise im Bereich 
zwischen 30 Sekunden und 5 Minuten liegen kann, mit Wasser abgespiilt wird. 
Alternativ kann die Behandlungslosung mit der Metalloberflache im sogenannten 
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No-Rinse-Verfahren in Kontakt gebracht werden. Hierbei wird die 
Behandlungslosung entweder auf die Metalloberflache aufgespruht Oder durch 
Auftragswalzen auf die Oberflache ubertragen. Danach erfolgt nach einer 
Einwirkungsdauer, die beispielsweise im Bereich von 2 bis 20 Sekunden liegen 
kann, ohne weitere Zwischenspulung ein Eintrocknen der Behandlungslosung. 
Dies kann beispielsweise in einem beheizten Ofen erfolgen. 

Fur das erfindungsgema&e Behandlungsverfahren weist die Behandlungslosung 
vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 6 auf, wobei je nach Substrat 
und Applikationsart sowie Einwirkungsdauer engere pH-Bereiche bevorzugt sein 
konnen. Beispielsweise stellt man den pH-Wert zur Behandlung blanker 
Metalloberflachen vorzugsweise auf den Bereich von 2 bis 6, bei Behandlung von 
Aluminiumoberflachen insbesondere auf den Bereich von 2 bis 4; bei Behandlung 
von Stahl, Zink oder verzinktem Stahl inbsbesondere auf den Bereich von 3 bis 5 
ein. Bereits vorbehandelte Metalloberflachen, die beispielsweise eine 
Phosphatschicht tragen, werden vorzugsweise mit einer Behandlungslosung mit 
einem pH-Wert im Bereich von 3,5 bis 5 in Kontakt gebracht. Die Temperatur der 
Behandlungslosung bei der Ausfuhrung des erfindungsgema&en Verfahrens kann 
allgemein zwischen dem Gefrierpunkt und dem Siedepunkt der 
Behandlungslosung liegen, wobei aus praktischen Grunden Temperaturen im 
Bereich der Raumtemperatur oder daruber bevorzugt sind. Beispielsweise kann 
die Behandlungslosung eine Temperatur im Bereich von 15 bis 60 °C und 
insbesondere von 20 bis 45 °C aufweisen. 

Das erfindungsgema&e Behandlungsverfahren stellt einen Teilschritt in einer 
ansonsten auf dem betroffenen Gebiet ublichen Abfolge von Verfahrensschritten 
dar. Beispielsweise werden die zu behandelnden Metalloberflachen ublicherweise 
vor der erfindungsgema&en Behandlung mit einer ublichen Reinigungslosung 
gereinigt Der Reinigungsschritt kann jedoch entfallen, wenn die zu behandelnden 
Metalloberflachen unmittelbar vor der erfindungsgema&en Behandlung 
beschichtet, beispielsweise verzinkt, oder einer Konversionsbehandlung, 
beispielsweise einer Phosphatierung, unterzogen wurden. Nach der 
erfindungsgema&en Behandlungsstufe werden die Metalloberflachen 
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ublicherweise mit einem organischen Clberzug, beispielsweise einem Lack 
versehen. Die kann beispielsweise ein Pulverlack oder ein elektrolytisch, 
insbesondere kathodisch, abscheidbarer Tauchlack sein. 

Eine bei Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens besonders bevorzugte 
Verfahrensfolge besteht darin, daB man die Metalloberflache mit einer waBrigen 
Losung einer Saure behandelt, bevor man sie zum Erzeugen einer Konversions- 
schicht, also wahrend einer Konversionsbehandlung, mit dem vorstehend 
beschriebenen Mittel in Kontakt bringt. Der vorgeschaltete Verfahrensschritt, die 
Metalloberflache vor der Konversionsbehandlung mit einer waBrigen Losung einer 
Saure zu behandeln, wird in der Technik auch als „saure Beize" oder 
„Beizpassivierung u bezeichnet. Im Rahmen der erfindungsgemaBen 
Verfahrensfolge konnen hierfur Sauren eingesetzt werden, die ublicherweise zur 
sauren Beize bzw. Beizpassivierung verwendet werden. Ein Beispiel hierfur ist 
Phosphorsaure. 



Anwendungsbeispiele: Anwendung als Konversionsbehandlung 

Beispiel 1: Konversionsverfahren mit vorhergehender Beizpassivierung 

Substrate: Schmelztauchverzinkter Stahl (HDG), elektrolytisch verzinkter Stahl 
(EG), Aluminium (AC120), kaltgewalzter Stahl (CRS) 



Prozessfolge (Spritzapplikation): 

1. Reinigung: Ridoline R 1570, 3 %; 82 Sekunden, 55 °C 

Ridosol R 1270, 0,3 % (kommerzielle Metallreiniger der 
Anmelderin) 

2. Spule vollentsalztes Wasser 

3. Beizpassivierung: Phosphorsaure, 0,23 %, 82 Sekunden 
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4. Spule VEWasser 

5. Konversionsbehandlung: 108 Sekunden; 30 °C t mit einer waRrigen Losung 
enthaltend 

H 2 ZrF 6 -Saure (45 %ig; 1,38 g/l) 

Vinylpyrrolidon/ Vinylcaprolactam-Polymer (37 mg/l Feststoff) 

6. Spule vollentsalztes Wasser 

7. Trocknen: Pressluft 

8. Lackieren: bleifreier kathodischer Tauchlack (BASF CG 31 0), 
Lackdicke 20-23 pm 




Beispiel 2 : Prozessfolge wie oben jedoch ohne die Schritte 3 und 4. 



Korrosionstest: 

Verzinkte Substrate: Lackhaftung nach Salzwasserlagerung 
Aluminium Kupferbeschleunigter Salzspruhtest CASS DIN 50021 , 1 0 

Clage ¥ 

Stahl Salzspruhtest SS DIN 50021 , 21 Tage 

Ergebnisse: Unterwanderung am Ritz (halbe Ritzbreite): U/2 in mm; Ergebnisse 
des Steinschlagtests fur Lackhaftung (K-Wert, K = 1: beste Lackhaftung, K = 10: 
schlechteste Lackhaftung)) 



Beispiel 


CRS 


HDG 


EG 


AC120 




U/2 mm 


K 


K 


U/2 mm 


Mit Schritt 3, 4 


0,7 


8 


9 


0,8 


Ohne Schritt 3, 4 


1,6 


10 


10 


0,9 
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Beispiel 3: Konversionsverfahren mit anschlieSender Pulverlackierung (verzinkte 
Stahle) mit Copolymer-Mischungen 

Substrate: CRS, EG, HDG 
Prozessfolge (Tauchapplikation): 

1. Reinigung: Ridoline R 1570, 2 %; Ridosol* 1237, 0,3 %; 5 Minuten; 
^55^C^^ * (kommerzielle Metallreiniger der Anmelderin) 

2. Spule vollentsalztes Wasser 

3. Konversionsbehandlung: 180 Sekunden; 30 °C, miteinem derfolgenden 
Badansatze 

H 2 ZrF 6 -Saure (45 %ig; 1,38 g/l) 
Vinylpyrrolidon/Vinylcaprolactam-Copolymer (=P a )+ 
VinylpyrrolidonA/inylimidazol-Copolymer (=P b ) 
(37 mg/l Feststoffgehalt) 

4. Spule vollentsalztes Wasser 

5. Trocknen: Pressluft 

6. Lackieren: Polyester PES 5807/RAL 5009 GL (TIGC-frei), Firma 
Herberts); ca. 60-80 |jm 

Korrosionstest: 

Neutraler Salzspruhtest DIN 50021 SS, 21 Tage 

Ergebnisse: Lackunterwanderung am Ritz, halbe Ritzbreite; Lackhaftung gemaB 
Gitterschnitttest 



Beispiel 


Unterwanderung 


Gitterschnitt 
(Skala 0 bis 5) 


CRS 


1,7 mm 


0 


EG 


2,5 mm 


0 


HDG 


1,8 mm 


0 



Die Polymerverhaltnisse konnen zum Beispiel variiert werden zwischen Homo- 
und/oder Copolymeren P a %=100%-P b % mit P a >0. 
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Beispiel 4 : Konversionsverfahren mit Copolymer-Mischungen (Pulverlackierung) 
Substrat: CRS 

Prozessfolge (Tauchapplikation): 

1. Reinigung: Ridoline 1570, 2 %; Ridosol 1237, 0,3 %; 

5 Minuten, 55 °C 

2. Spule Vollentsalztes Wasser 

3. Konversionsbehandlung 180 s; 30 °C mit einem der Badansatze gemafc 

nachstehender Tabelle 
H 2 ZrF 6 -Saure (45 %ig; 1 ,38 g/l) 
+ VinylpyrrolidonA/inylcaprolactam-Copolymer (=Pb)+ 
VinylpyrrolidonA/inylimidazol-CopoIymer (=P a ) 
(22 mg/l Feststoffgehalt) 

4. Spule Vollentsalztes Wasser 

5. Trocknen: Pressluft 

6. Lackieren: Polyester PES 5807/RAL 5009 GL (TIGC-frei), Firma 

Herberts; ca. 60-80 pm 

Korrosionstest: 

Neutraler Salzspruhtest DIN 50021 SS ( 21 Tage 



Polymer 


Unterwanderung 


100% P a 


3,9 mm 


70 % P a 


2,3 mm 
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Patentanspruche 

1. Mittel zur Behandlung von Metalloberflachen, das Phosphorsaure und/oder 
mindestens eine Fluorosaure eines Oder mehrerer Elemente der Gruppe Zr, Ti t 
Hf und Si Oder jeweils deren Anionen sowie ein Homo- Oder Copolymer von 
Vinylpyrroiidon enthalt , dadurch gekennzeichnet, daS es als gebrauchsfertige 
AnwendungslOsung vorliegt, die 

a) 0,02 bis 20 g/l Phosphorsaure und/oder mindestens einer Fluorosaure eines 
oder mehrerer Elemente der Gruppe Zr, Ti, Hf und Si oder jeweils deren 
Anionen sowie 

b) 10 bis 49,9 mg/l eines Homo- oder Copolymers von Vinylpyrroiidon 
enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR es frei ist von Nickel und 
Chrom. 

3. Mittel nach einem oder beiden der Anspruche 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daR das Homo- oder Copolymer von Vinylpyrroiidon 
Caprolactamgruppen enthalt. 

4. Verfahren zur Behandlung von Metalloberflachen, dadurch gekennzeichnet, 
da& man die Metalloberflachen mit einem Mittel nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 3 in Kontakt bringt, wahrend sie einer Konversionsbehandlung 
unterzogen werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Metalloberflache mit einer wa&rigen Losung einer Saure behandelt, bevor man 
sie mit einem Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 in 
Kontakt bringt. 

6. Verfahren zur Behandlung von Metalloberflachen, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Metalloberflachen mit einem Mittel nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 3 in Kontakt bringt, nachdem sie einer 
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Konversionsbehandlung unterzogen wurden. 



- mj 
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Zusammenfassung 



Mittel und Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung einer Metalloberflache, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Metalloberflache mit einem Homo- oder 
Copolymer von Vinylpyrrolidon in Kontakt gebracht wird, wobei die 
Anwend ungslosung 

a) 0,02 bis 20 g/l Phosphorsaure und/oder mindestens einer Fluorosaure eines 
oder mehrerer Elemente der Gruppe Zr, Ti, Hf und Si Oder jeweils deren Anionen 
sowie 

b) 10 bis 49,9 mg/l eines Homo- oder Copolymers von Vinylpyrrolidon 
enthalt. 




